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Verfahren zur Herstellung von aromatischen Cyansauree\stern 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
aromatischer Cyansaureester. 

•\us der DT-A1 1 248 667 ist bereits ein Verfahren zur Her- 
stellung von aromatischen Cyansaureestern bekannt, bei dem 
man Phenole (d, h. aromatische Oder aromatisch-heterocyclische 
Verbindungen mit einer Oder mehreren phenolischen Hydroxy- 
gruppenj mit Halogencyaniden und einer unter den Reaktions- 
bedingungen zur Phenolatbildung befShigten Base (Molverhaltnis 
phenolische Hydroxygruppe zu Halogencyanid zu Base wie 1 : 1 : 1) 
in Gegenwart von Wasser und/oder einem Alkohol bzw. Alkohol- 
gemisch als Losungsmittel unterhalb 65°C umsetzt, wobei die 
verwendete Base wahrend der Urasetzung im UnterschuB gegentiber 
den verwendeten Halogencyaniden eingesetzt wird. Es war vorher' * 
bereits bekannt geworden, aromatische Cyansaureester dadurch 
herzustellen, daB man gegebenenfalls mit einem heterocyclischen 
Rest verbundene Mono- oder Polyphenole, deren umzusetzenden 
Hydroxygruppen in ihren ortho-Stellungen jeweils hochstens 
einen sterisch hindernden Substituenten aufweisen, rait Halogen- 
cyaniden und einem tertiaren Amin (Molverhaltnis phenolische 
Hydroxygruppe zu Halogencyanid zu tertiarem Amin wie 1 : 1 : 1 ) 
in einem inerten organischen Medium bei Temperaturen unterhalb 
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65°C umsetzt, wobei aas verv;endote tertiare Amin wahrend der 
Umsetzung durch langsame Zugabe in molarem UnterschuB gegeniiber 
dem verwendeten Halogencyanid eingesetzt wird (DT-AS 1 195 764). 
Beiden Verfahren ist gemeinsam, dafi die Base jeweils so zuge- 
geben wird, dafl das gebildete Phenolat gegenuber dem Halogeji- 
cyanid im UnterschuB vorliegt, da anderenfalls wahrend der Reak- 
tion tiberschussiges Phenolat mit bereits gebildetem Cyansaure- 
ester iiber den auch als Reaktionsprodukt fafibaren Iminokohlen- 
saurephenylester zu trimeren Produkten, vorwiegend Triazinderi- 
vaten, reagiert, die man vorher stets beim Umsatz von Phenola- 
ten mit Halogencyan erhalten hatte (vgl. Liebigs Annalen der • 
Chemie, Bd. 287, Seite 319 und Berichte der Deutschen Chemiscfren 
Gesellschaft, Bd. 28, Seite 2467). 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dafl man aromatische 
Cyansaureester in guten Ausbeuten erhalt, wenn man Alkali- oder 
Erdalkaliphenolate in einem aprotischen Losungsmittel ISst und/ 
Oder suspendiert und mit Halogencyan umsetzt. 

vis Phenole koramen alle aromatischen, auch aroma tisch-hetero- 
cyclischen Verbindungen mit einer oder mehreren phenolischen 
Hydroxygruppen infrage, beispielsweise Phenol, Kresole, Athyl- 
phenole, Polyalkylphenole, I'itrophenole, /ilkoxyphenole, 
Phenolcarbonsauren, -ester, -amide, Phenolsylf onsauren, -ester, 
-amide, Acylaminophenole, Dialkylaminophenole, Halogenphenole, 
Haph thole, Hydroxychinoline, Di- und Polyhydroxybenzole, wie 
Hydrochinon, flesorcin, Hydroxyanthrachinone , Hydroxy-diphenyl- 
ather, wie 4,4 f -Dihydroxydiphenylather, Mono- und Polyhydroxy-* 
diphenyle, wie 4,4 f -Dihydroxy-diphenyl, Mono- und Polyhydroxy- 
diphenylsulfone, wie 4,4 f -Dihydroxy-diphenylsulf on, Dihydroxy- 
diphenyl-dialkyl -methane, -athane, wie 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)« 
propan* 

Als Alkali oder Brdalkali der Phenolate eeien lithium. Natrium, 

Kalium,- Rubidium, Casiura, Calcium, Barium, Strontium genannt, ' 
bevorzugt warden Natrium-, Kalium-, Calcium- und Bariumphenolate 
vtfrwexiut! c • 

Le A 16 HR3 - 2 - 

BAD OFH^NAL 



609823/0962 



-3- 2456446 

Als Halogencyanide kommen vcr alletn das technisch leicht zu- 
gSngliche Chlor- und Bronicyan infrage,. Lnsbesondere Chlorcyan, 

/lis aprotische Losungsmittel seien bevorzugt genannt: 
Aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Kohlenwasser-* 
stoffe sowie deren Gemische, z. B # Erddlfraktionen, wie 
Petrolather, Benzin; Hexan; Cyclohexan; Benzol, Toluol, 
Xylol; 

aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Chlor- 
kohlenvasser stoffe, wie Dichlormethan, Dichlorathan; Chlor- 
benzol, Dichlorbenzol; aliphatische und aromatische Nitro- 
kohlenwasserstoffe, wie. Nitromethan, Nitrobenzol; 
Ather, z. B. Diathylather, Diisopropy lather, Diisobutylather; 
Ketone, wie Aceton, Diathylketon, Dime thy lathy lketon» 

Das erf indungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen im Tempera tUr- 
bereich zwischen -4o°C und +65°C, vorzugsweise zwischen 
0°C und 3o°C durchgefiihrt. Bei Verwendung von Chlorcyan wird 
die Umsetzung vorzugsweise unterhalb des Siedepunkts (13°C) 
durchgefiihrt, bei der Verwendung von Bromcyan konnen o^doch 
auch Temperaturen von iiber 5o°C Anwendung f inden. 

Im allgemeinen wird das erf indungsgemSBe Verfahren so durch- 
gefiihrt, daB das Alkali- oder Erdalkalipfcenolat im aproti- 
schen losungsmittel gelost und/oder suspendiert vorgelegt wird 
und das verwendete Halo^encyan unter RUhren und gegebenenfalls 
unter Kiihlung so zugegeben wird, daB die gewahlte Reaktions- 
te w .peratur nicht Uberschritten wird. 

Wie vorstehend ausgefuhrt, findet die Umsetzung nach dem 
erf indungsgeraaBen Verfahren in einem aprotischen Losungsmittel 
statt. Dies beinhaltet auch, daB das Verwendung findende Alka-*' 
Alkali -oder Erdalkaliphenolat frei von Protonen liefernden 
Lbsungsmitteln, vornehmlich Wasser, sein muB. 
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So kann es vorteilhaft eein, das Verw3ndung findende Alkali- 
Oder Erdalkaliphenolat in den gle&chen aprotischen LSsungs- 
mitteln herzustellen, in dem anschlieBend die Umsetzung nach 
dem erfindungsgemaBen Verfahren stattfindet. Dies kann bei- 
spielsweise so geschehen, daB man das Phenol in der stBchio- 
metrisch notwendigen Menge wSssriger Alkali- Oder Erdalkali- 
hydroxid-Lttsung 18st, aprotisches LBsungsmittel zugibt 
und Wasser mit dem aprotischen losungsmittel azeotrop 
abdestilliert. Venn das Verwendung findende Phenol 
ausreichend sauer ist, kann man anstelle der Alkali- 
oder Erdalkalihydroxide auch Alkali- oder Erdalkalihydrogen- 
carbonate oder Dialkali- oder Dierdalkalicarbonate zur Her- 
stellung der entsprechenden Alkali- oder Erdalkaliphenolate 
einsetzen, z.B. im Fal3e von Nitro- und Chlorphenolen. 



Im Fall der Verwendung solcher aprotischer Losungsmittel, 
die niedriger als V/asser sieden und/oder rnit V/asser ein 
^zeotrop bilden, dessen Siedepunkt iiber dem des Losungsmittels 
liegt oder das nur einen sehr geringen Wasser-Anteil hat, wird 
es im allgemeinen zweckmaBig sein, das Phenolat vor 
der erfindungsgemafien Umsetzung getrennt herzustellen. 

Ira allgemeinen ist es vorteilhaft, das Phenolat in 
feinverteilter Form zu verwenden; es kann daher vorteilhaft 
sein, es vor der Verwendung gegebenenfalls zu zerkleinern, 
z. B. durch Mahlen. ■ - 

Das Verwendung findende Halogencyan kann fest, flUssig oder 
gasformig eingesetzt werden. 

Im allgemeinen werden Phenolat und Halogencyan in stochio- 
metrischem Verhaltnis, d. h. 1 Mol Halogencyan je Mol phenoli- 
sche Hydroxygruppe verwendet; jedoch kann ein geringer Uber- 
schuB Halogencyan bis etwa 20 Mol-?6 f - vorzugsweise bis 10, 
insbesondere bis 5 Mol-# vorteilhaft sein. Ein UnterschuB 
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Halogencyan braucht nicht vermieden zo werden, jedoch hat 
¥ er im allgemeinen aen Wachteil, dafi als Reaktionsprodukt 
ein Gemisch des erwunschten aromatischen Cyansaureesters 
mit dem verwendeten Phenolat aniallt, das aulgetrennt wer- 
den rnuB. 

Im allgemeinen fallt namlich als Reaktionsprodukt eine Losung 
des aromatischen Cyansaureesters und gegebenenfalls uber- 
schussigen Halogencyans in dem verwendeten aprotischen Losungs- 
mittel an, wahrend das bei der Umsetzung gebildete Alkali- 
oder Erdalkalihalogenid als unloslicher Ni.ederschlag aus- 



fMHt. Im allgemeinen ist daher die Aufarbeitung der Reak- 
tionsmischung elnfach; das entstandene Alkali- oder Erdalka- 
lihalogenid v/ird z.B. durch Abf iltrieren, Abschleudern , Aus- 
waschen abgetrennt, die verbleibende Losung in ublicher Weise, 
z.B. Durch Destination, gegebenenfalls unter vermindertem 
Druck, von Losungsrnittel befreit und der aromatische Cyansriure- 
ester so als Ruckstand in guter Ausbeute und hoher Reinheit er- 
halten. 

Selbstverstandlich ist es moglich, den erhaltenen aromatischen 
Cyansaureester nach tiblichen Methoden, z. B. durch 
Destination, gegebenenfalls unter vermindertem Druck (z.B. 
Dunns chichtverdampfer) oder Kristallisation welter zu reinigen. 

Aromatische Cyansaureester sind wertvolle Zwischenprodukte; 
z. B. lassen sie sich nach bekannten Methoden zu entsprechend 
substituierten s-Triazinen polymerisieren. Insbesondere 
_ aromatische Di- und Polycyansaureester ergeben technisch wert- 
volle vernetzte s-Triazin-polymerisate* 

Der Vorteil des erf indungsgemSBen Verfahrens liegt vor allem 
darin begrundet, dafl als -usgangsraaterial nicht das Phenol, 
sondern das Phenolat verwendet wird; dafj dies moglich 
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ist, war Uberraschend, da nach den bekannten Verfahren gerade 
die Anwesenheit von uoerschussigem Phenolat im Reaktions- 
gemisch vermieden werden muBte. Weiterhin wurde nach den be- 
kannten Verfahren zur Phenolatbildung hauptsachlich ein 
tertiares Amin verwendet; demgegentiber wird im erfindunga- 
gemHBen Verfahren Alkali- Oder Erdalkaliphenolat eingesetzt, 
zu dessen Herstellung leichter zugringliche , haufig sonst 
nicht verwertbare Alkali- Oder Er da Ikalihydr oxide, -hydro- 
carbonate und Alkali- oder Erdalkalicarbonate Verwendung 
finden kbnnen, wobei es im allgemeinen auf deren Reinheit 
nicht so sehr ankommt. AuBerdem bedeuten die bei dem erfin- 
dungsgemnBen Verfahren als Nebenprodukt anfallenden Alkali- 
oder Erdalkalihalogenide ein geringeres oder mit geringerem 
Auf wand zu Ibsendes Entsorgungsproblem als die sonst anfallen- 
den tertiSren Ammoniumhalogenide • Ihre im allgemeinen leichtere 
Abtrennbarkeit aus dem Reaktionsgemisch, die einen weiteren Vor- 
teil bedeutet, wurde bereits erwahnt. 



tieispiel 1 

116 g (1,o Mol) wasserfreies Katriumphenolat v/erden in 1 Liter 
Toluol bei 0°C suspendiert. unter gutem Kiihren und auBerer 
iiiskilhlung werden innerhalb von 1o I'iinuten 55 ml (1,1 hoi) 
Chlorcyan so zugetropft, daB die Innentemperatur bei etwa 
C°C gehalten wird, JMach beendeter Reaktion wird das Hatrium- 
chlorid mit v/asser gelost und die organische Fhase rait Vasser 
extraiiiert, iiach 3ntfernen des Losungsmittels erhalt man 
durch Destination im Siedebereich 62,5 - 63,5°C/5 Torr 114 g 
Fhenylcyanat (96 ;6 der Theorie) vom Brechungsindex n-g = 1,5o&. ! -. # 

3eispiel 2 

94 g (1,o Mol) Phenol werden in 1 Liter Toluol mit 4o g 
(1,o Mol) IJatriurahydroxid, gelost in loo ml Wasser, versetzt 
und anschlieBend das Nasser azeotrop iiber einen Wasserab- 
scheider abdestilliert. Die erhaltene IJatriumphenolat-Suspension 

Le A 16 083 - 6 - 



* 7 • 24bb44b 
wird auf 0°C abgekiihlt und inter gutem Ruhren und aufierer Eis- 
kuhlung warden 55 ml ('1 r 1 Mol) Ghlo:ccyaa so -zugetropf t, daB die 
Tempera tur bei 0°C gehalten wird. Nach beendeter Re akt ion wird 
das Natriumchlorid abgesaugt und das Losungsmittel abdestilliert. 
AnschlieBend erhSlt man durch Destination 114 g Phenylcyanat 
(96 % der Theorie) . 

Beispiel 3 

108 g (1,0 Mol) m-Kresol werden in 1 Liter Toluol mit 40 g 
(1,0 Mol) Natriumhydroxid, gelost in 100 ml Wasser, versetzt 
und anschlieBend wird das Wasser azeotrop tiber einen Wasser- 
abscheider abdestilliert. Die erhaltene Natrium-m-kresolat- 
Suspension wird auf 0°C abgekuhlt und unter gxitem Ruhren und 
aufierer Eiskuhlung werden innerhalb von 10 Minuten 55 ml 
(1,1 Mol) Chlorcyan so zugetropf t, dafl die Temperatur bei etwa 
0°C gehalten wird. Nach beendeter Reaktion wird das Natrium- 
chlorid abgesaugt und die organische Phase zweimal mit 100 ml 
Wasser extrahiert, das verworfen wird. 

Nach Entfernen des Lbsungsmittels erhalt man durch Destination 
bei 60°C/2 Torr 152 g 3-Methylphenylcyanat (95,5 % der 
Theorie); n^° = 1,5082. 

Beispiel 4 

108 (1,0 Mol) p-Kresol werden in 1 Liter Ligroin mit 40 g 
(1,0 Mol) Natriumhydroxid, gelost in 100 ml Wasser, versetzt. 
AnschlieBend wird das Wasser azeotrop liber einen Wasserab- 
scheider abdestilliert. Die erhaltene Natriumkresolat-Suspen- 
si on wird auf 0°C abgekiihlt und unter gutem Ruhren und aufierer 
Kuhlung werden 55 ml (1,1 Mol) Chlorcyan innerhalb von 12 
Minuten zugetropft. Nach beendeter Reaktion wird das ausge- 
fallene Natriumchlorid abgesaugt und die organische Phase ein- 
geengt. Durch Destination des Rucks tandes erhalt man bei 61 °C/ 
2 Torr 150 g 4-Methylphenylcyanat (95,0 % der Theorie); 
n£° = 1,5073. 
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122 g (1,0 Mol) 2,4-Dimethylphenol werden in 800 ml Cyclohexan 
mit 56 g (1,0 Mol) Kaliumhydroxid, gelost in 100 ml Wasser ver- 
se tzt void anschliefiend wird das Wasser azeotrop mit dem Losungs- 
mittel destilliert. Das nach vollstandigem Abdestillieren des 
Losungsmittels trockene Natrium-2,4-dimethylphenolat wird in 
800 ml Diisobutylather suspendiert und auf 10°C abgekiihlt. Unter 
gutem Ruhr en und auBerer Kuhlung warden bei dieser Temper atur 
innerhalb von 10 Minuten 55 ml (1,1 Mol) Chlorcyan zugetropft. 
Nach beendeter Reaktion wird das ausgefallene Raliumchlorid ab- 
gesaugt und mit Diisobutylather gewaschen, der mit dem Filtrat 
vereinigt wird. Nach Entfernen des LSsungsmittels erhalt man 
durch we iter e Vakuumdest illation 152 g 2,4-Dimethylphenylcyanat 
(88,5 % der Theorie) vom Siedepunkt 77°C/2 Torr. 

Beispiel 6 

128,5 g (1,0 Mol) p-Chlorphenol werden mit 40,0 g (1,0 Mol) 
Natriumhydroxid in 100 ml Wasser und 800 ml Benzol gelost. An- 
schliefiend wird das Wasser mit Hilfe eines Wasserabscheiders 
durch azeotrope Destination entfernt. In die erhaltene Natrium- 
p-chlorphenolat-Suspension werden unter gutem Rtihren und Eis- 
kiihlung bei 0°C * 52,5 ml (1,05 Mol) Chlorcyan innerhalb von 10 
Minuten eingetropft. Nach beendeter Reaktion wird das ausge- 
fallene Natriumchlorid durch Zugabe von 500 ml Wasser gelost, 
die wafirige Phase abgetrennt und zweimal mit je 50 ml Benzol 
extrahiert. Die vereinigten Benzolphasen werden uber Natrium- 
sulfat getrocknet und das Benzol anschliefiend abdestilliert. 
Durch Destination des Riickstandes erhSlt man 150 g p-Chlor- 
phenylcyanat (84 % der Theorie); Siedepunkt: 56°C/2 Torr; 
Schmelzpunkt: 42°C. 
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'150 g(1,0 Mol) p-tert.-Butylphenol werden in 700 ml Chlorbenzol 
mit 40,0 g Natriumhydroxid, gelSst in 100 ml Wasser, versetzt 
und das Wasser uber einen Wasserabscheider azeotrop abdestil- 
liert. Die erhaltene Natrium-p-tert.-butylphenolat-Suspension 
wird auf 0°C abgekuhlt und unter gutem Riihren und auBerer Eis- 
kiihlung werden innerhalb von 14 Minuten 55 ml Chlorcyan zuge- 
tropft. AnschlieBend wird das ausgefallene Natriumchlorid ab- 
gesaugt und die organische Phase eingeengt. Nach Destination 
erhalt man 194 g p-tert.-Butylphenylcyanat (97 % <*er Theorie) 
vom Siedepunkt 89°C/2 Torr; n^ 0 = 1,4997. ' I 

Beispiel 8 

152 (1,0 Mol) o-Isopropoxyphenol werden in 1 Liter Toluol mit 
40 g Natriumhydroxid, gelost in 100 ml Wasser, versetzt und 
anschlieBend das Wasser iiber einen Wasserabscheider azeotrop 
abdestilliert. Die erhaltene Natrium-Or-isopropoxyphenolat-Sus- 
pension wird auf 0°C abgekuhlt und unter gutem Riihren mit 
55 ml Chlorcyan versetzt. Nach beendeter Reaktion wird das aus- 
gefallene Natriumchlorid abgesaugt und das Losungsmittel ab- 
destilliert. Durch anschliefiende Destination erhalt man 182 g 
o-Isopropoxyphenylcyanat vom Siedepunkt 60°C/0, 6 Torr. 

Beispiel 9 

144,0 g (1,0 Mol) tf-Naphthol werden in 1 Liter Toluol mit 40,0 g 
Natriumhydroxid, gelSst in 100 ml Wasser, versetzt und .anschlie- 
Bend wird das Wasser azeotrop iiber einen Wasserabscheider ab- 
destilliert. Die erhaltene Natrium-*- naphtholat-Suspension wird 
auf 0°C abgekuhlt und unter gutem Riihren mit 55 ml Chlorcyan 
versetzt. Nach beendeter Reaktion wird das ausgefallene Natrium- 
chlorid abgesaugt, die organische Phase zweimal mit je 100 ml 
Wasser gewaschen und eingeengt. Man erhalt als Ruckstand 165 g 
W-Naphthylcyanat (85 % der Theorie) vom Schmelzpunkt 36°C. 
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116 g (1,0 Mol) wasserfreies Natriumphenolat werden in 1 Liter 
Benzin suspendiert und auf 0°C abgektfhlt. Unter gutem Ruhren 
werden innerhalb von 20 Minuten 116 g (1,1 Mol) Bromcyan, ge- 
Ibst in 200 ml Benzin, zugetropft. Nach beendeter Reaktion 
wird das ausgefallene Natriumbromid abgesaugt, die organische 
Phase zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen und getrocknet. 
Nach Entfernen des Losungsmittels und anschliefiende Vakuum- 
destillation des Rucks tandes erhalt man 115 g Phenylcyanat 
(97 % der Theorie). 

Beispiel 11 

114 g (0,5 Mol) 2,2-Bis-(p-hydroxyphenyl)-propan werden in 
1 Liter Toluol mit 40 g Natriumhydroxid versetzt, Unter Stick- 
stoff wird das Wasser azeotrop uber einen Wasserabscheider 
abdestilliert. Die erhaltene Dinatriumsalz-Suspension wird 
dann auf 0°C abgekiihlt und unter gutem Ruhren werden 55 ml 
Chlorcyan zugetropft. Dabei wird die Temperatur durch Kiihlung 
auf 0°C gehalten. Nach beendeter Reaktion wird das ausgefalle- 
ne Natriumchlorid abgesaugt und zweimal mit je 100 ml Toluol 
gewaschen. Die vereinigten Toluolphasen werden zweimal mit je 
100 ml Wasser gewaschen und tiber Natriumsulf at getrocknet. 
Nach Abdestillieren des Losungsmittels erhalt man als RUckstand 
138 g 2,2-Bis-(4-cyanatophenyl)-propan; Schmelzpunkt: 82°C; 
= 1,5385. 
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Anlage zum Schreiben aki- daa Deutsche Patentamt vom 17* Dezember 1974 
p 24 56 446 . 3 ^ 

Patentanaprttche : 



1. Verfahren zur Herstellung aromatischer Gyansaureester, 
dadurch gekennzeichnet, dafl man Alkali- Oder Erdalkali- 
phenolate in einem aprotischen losungsmittel lost und/ 
Oder suspendiert und mit Halogencyan umsetzt. 

2* Verfahren nach Ahspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man 
Als Halogencyan Chlorcyan Oder Bromcyan verwendet. 



3. Verfahren nach Ansprttchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafi 
tet. 



daB man im Temperaturbereich zwisehen -40 und +65°C arbei- 



4. Verfahren nach Ansprttchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man in dem gleichen aprotischen Losungsmittel daB Phe- 
nolat herstellt und ohne Zwischenisolierung mit Halogencyan 
umsetzt. 
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